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Abstract of DE1 98201 52 

The nitrogen layer in precipitated nitride form is superimposed by a further layer containing nitrogen 
largely dissolved. The surface nitrided at 450 to 600 deg C is subjected to an energy input with a power 
density greater than 20 kW/cm<2> and a duration of less than 5 ms to raise its temperature to at least 
1200 deg C. Subsequent nitration takes place at 350 to 450 deg C by ion implantation or plasma. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(S) Stickstoffhaltige Randschicht auf Bauteilen aus nichtrostendem Stahl und Verfahren zur Herstellung der 
Randschicht 

(§) Aufgabe fur die Erfindung ist es, fur Bauteile aus nicht- 
rostendem austenitischen Oder austenitisch-ferritischen 
Stahl eine stickstoffhaltige Randschicht und ein Verfahren 
zur Herstellung dieser Schicht vorzuschlagen, die zu einer 
Verbesserung des Verschleifcverhaltens und des Korrosi- 
onsverhaltens der Bauteile fuhrt. 

ErfindungsgemaB wird die Aufgabe fur die stickstoffhalti- 
ge Randschicht dadurch gelost, daS sich auf einer Stick- 

stoff-Diffusionsschicht, in der der Stickstoff uberwiegend 

in Form von Metallnitridausscheidungen vorliegt, eine 

weitere Schicht mit einer Schichtdicke bis zu 100 pm be- 

findet. in der der Stickstoff mit Konzentrationen > 3% 

weitgehend in geldster Form vorliegt. 

Fur das Verfahren wird die Aufgabe dadurch gelost. daG 

die Oberflache o. a. Bauteile durch Nitrieren bei einer 
^ Temperatur zwischen 450 und 600° C mit einer Stickstoff - 
*™ Diffusionsschicnt versehen wird, in der der Stickstoff 

uberwiegend in Form von Metallnitridausscheidungen 

vorliegt und spater kurzzeitig auf Temper aturen zwischen 
CNI 1200°C und Schmelztemperatur erwarmt wird. Dadurch 

geht der in Metallnitridausscheidungen vorliegende 

Stickstoff oberflachennah (ca. einige 10 um) in Losung. 
^5 Anschlieftend werden die Bauteile bei Temperatur en zwi 
<^ schen 350 und 450° C mittels lonenimplantation Oder in ei- 
qq nem Plasma nitriea. 
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Die Erfindung heiritti cine siicksiorihahige Randschichi 
auf Rauieilen ^u^ ntchirv»<ienriem Siahl v»wie ein Verfahren 
zur Hersiellung dicser Randschichi. Die Randschichi ver- 
hosseri das VerschleiB- jnc Korrosionsverhahen dcr Siahl- 
hauieile erheblich. 

Es isi bereiis hekanni. die Kanesehichi von BauieLen aus 
Siahl durch Niirieren mil Siicksiofl an/.ureichern. Die Bc- 
handiungsicmpcraiur liegi ublicherweisc im Tempcraiurbe- 
reich zwischen 450 und 600°C. vorzugsweise ini Bereich 
zwischen 4S0 und 550 J C. Die Behandlungsdauer beirag- 
mehrere Siunden bis Tage jDLN 17 022-4). Auf Bauieiler, 
aus Siahl bildei sich bci dcr Behandlung im oben genanmen 
Tempcraiurbereich eine siicksiotYhahige Randschichi. inder 
der Siicksiofl uberwiegend in Fonn von Meiallniiridaus- 
schcidungen vorliegi. Diese Schichi ruhri zu einer Verbesse- 
rung des VerschleiB vcrhalicns. abcr bci nichirostcndcn Siah- 
lencleichzciiis zu einer deuilichen Vcrschlechierung des 
Korrosionsvcriialicns der Bauieile iVDI-Lexikon Werk- 
sioffiechnik. VDI-Verlag. Dusseldorl*. 1993. 700). 

Es isi auch bekanm. Bauieile aus nichirosiendem ausicni- 
lischen oder ausieniiisch-ferriiischen Siahl bei Temperaiu- 
ren zwischen 350 und 450°C unter Einsarz von energeii- 
schciu SlicksiolT zu niirieren. Dazu werden das Plasmani- 
trieren oder die Ionenimplantaiion eingesetzi. Das Niirieren 
im Plasma kann in einem Gasgemisch aus SiicksiorY und 
Wassersioff (80% N?. 20% HV) bei einem Druck von 400 Pa 
durch Anlegen einer gepulsien Gleichspannung von 410 V 
vorcenomnien werden (Menihe. E.; Rie, K.T.: Schulizc. 
J. W.; Simon. S.: Surf. Coal, Technol., 74-75.(1995) 412). 
Das Niirieren miiiels Ionenimplaniation kann durch Exirak- 
lion von Siickstorrionen aus einer Plasmaquelle mil einer 
Beschleunigungsspannung von 2 kV bei einem Druck von 
(5-10) x id" 2 Pa erfolgen (Lei. M. K.: Zhang. 2. L.: Plasma 
source ion niiriding. A new low lempcraiure. low-pressure 
nitriding approuch. J. Vac. Sc. Technol. A 13 (6). Nov/Dec 
1995 ). Bei der Behandlung im Tempcraiurbereich zwischen 
350 und 450°C bilden sich auf nichirosiendem Siahl stick- 
sioffhaltige Randschichten mil einem SiickstorYgehali >3%, 
in denen der SiicksiorY uberwiegend in gelosier Form vor- 
liegi. Diese Schichien fiihren zu einer Verbesserung des Ver- 
schleiB- und Korrosionsverhahen der Bauieile. insbesondere 
zu einer deuilichen Sieigerung der Oberrlachenharie. Fur ei- 
nen GroBieil der Anwendungsfalle isi jedoch die erreichbare 
Randschichidicke zu gering. 

Weiierhin isi es bekanm. endformnahe Bauieile aus nichi- 
rosiendem Siahl bei Temperaiuren zwischen 1000 und 
1200°C und Driicken bis zu 300 kPa einer stickstoffhaliigen 
Atmosphare auszuseizen und die Bauieile an diese Behand- 
lung anschlieBend abzuschrecken. D.irch diese Behandlung 
bilden sich auf den Bauieilen Dift'usionsschichien mil einem 
maxiniaien Siicksiottgehali von <3<X. in denen der Siick- 
siorY weiigehend in gelosier Form vorliegi (SieberL S.: 
Randschichiaufsiicken nichirosiender Siahle: Fonschr.-Be- 
richi VDI-Reihe 5 Nr. 383: VDI-Verlag Dusseldorf. 1994). 

Diese Schichien fiihren zu einem besseren VerschleiG- 
und Korrosionsverhahen der Bauieile bei Randschichidik- 
ken >200 urn. Fur einen GroBieil der Anwendungsfalle isi 
jedoch die erreichbare Oberrlachenharie zu gering. 

Aufgabe der vorliegenden Errindung isi es. fur Bauieile 
aus nichirosiendem Siahl eine siicksiorYhaliige Randschichi 
und ein Verfahren zur Hersiellung dieser Schichi vorzu- 
schlasen. die zu einer Verbesserung des VerschleiBverhalien 
und des Korrosionsverhahen dcr Bauieile fuhn. wobci die 
Verbesserung der VerschleiBeigenschalien chaxakierisien is? 
durch eine Sieigerung der Oberftachenhane um niindesiens 
den Fakior 2 und eine Randschichidicke >200 pm. 
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Erfindunssceriij^^Ki die Aufgabe fur die siicksioffhal- 
lige Randschichi S^^rh gcSosi. d^U sich auf einer Siick- 
siorY-DirYusionsschichi. in der der SiicksiorY uberwiegend in 
Form von V1ei::!lniiridaijs<cheidungen vorliegi. cine uciic-e 

5 Schichi mil einer Schichidicke bis zu 100 um befindci. in 
der dcr Siicksiotf mil Konzcniruiionen >3<& weiigehend m 
gelosier Form vorliegi. 

Fur das Verfahren uird die Aufgabe dadurch gclosi. datf 
die Oberllache von Bauieile aus nichirosiendem ausienni- 

io schen oder ausieniiisch-ferriiischen Siahl. die durch Niirie- 
ren bei einer Temperuiur zwischen 450 und 6<)0 C C. vorzugs- 
weise im Bereich zwischen 480 und 550°C mil einer Siick- 
sioff-DirYusionsschichi verschen sind. in der der SiicksiorY 
uberwiegend in Fonu von Meiallniiridausscheidungen vor- 

i> licg:. kurzeiiig auf Temperaiuren zwischen 1 200'X* und 
Sc h mc ! zi em per aiur erwanm wird. Die fur diese kurzzeiiigc 
EnvSmiung noiwendige Energie wird mine Is be si rah lung 
dcr Obcrftochc mil Phoi one n oder Elckironcn cinscbrachi. 
Die erfordcrliche Leisiungsdichie beiragi >50 kW/cm : bei 

20 einer Einwirkdaucr <1 ins. Durch diese Behandlung gehi dcr 
in Meiallniiridausscheidungen vorliegende SiicksiorY ober- 
llache nnah (ca. einige 10 um) in Losung. Die Dicke der 
Schichi. in der der Siicksiofl* in Losung gehi. wird durch das 
Temperaiurpronl besiimmi, auf das Leisiungsdichie. Ein- 

25 uirkdauer. AbsorpiionskoelTuieni. Wiirineleiiung und Wkr- 
mekapaziiai einen EinrluG haben. Um eine moslichsi voil- 
siandige Umwandlunc des in meiallniiridischer Fonn vor- 
liegenden SlicksiorYs zu erreichen. kann die kurzeiiig Er- 
warmung auf Temperaiuren zwischen 1200°C und Schmelz- 

3*) lemperaiur mehrtach erfolgen. AnschlieBend wird das Bau- 
leil bei Temperaiuren zwischen 350 und 450°C miiiels Io- 
nenimplaniaiion oder in einem Plasma nilrien. Die Dauer 
der Behandlung wird durch die beginnende Meiallniiridaus- 
scheidung im oberfliichennahen Bereich besiimmi und be- 

^> tragi in der Regel wenigc Siunden. 

In voneilhal'ier Ausgestaiiung der Errindung wird die Io- 
nenimplaniaiion in einem Vakuum mil einem Basisdruck 
<10~ 2 Pa mil Ionenenergien zwischen 400 eV und 40 keV 
und lonensiromdichien zwischen 0.2 und 5 mA/cnr ausge- 

*) fuhrt. Bei Einsaiz des Plasmaniirierens isi der Basisdruck 
auch <l0r 2 Pa, der Arbeiisdruck betragi mehi als 10 2 Pa. Es 
kann mil konsianier oder pulsierender Gleichspannung zwi- 
schen 400 V und 4 kV und Ionensirahldichien von ebenfalls 
0.2 bis 5 mA/cnr gearbeiiei werden. Sowohl bei der Ionen- 

45 implaniaiion als auch beim Plasmaniirieren konnen Siick- 
siorY oder Ammoniak als SiicksiofYspender eingeseizi wer- 
den. Diesen Subsianzen konnen Wassersioff oder Argon zu- 
geseizi werden. 

Der wcsemliche Vorteil der Erfindung besiehi darin. daB 

so eine siicksioft*haltige Randschichi auf Bauieilen aus nichiro- 
siendem ausienitischen oder ausieniiisch-ferriiischen Siahl 
erreichbar isi. die neben einer Verbesserung der Korrosions- 
eigenschalien auch zu einer Verbesserung der VerschlciBei- 
genschafien fuhn. die durch eine Sieigerung der Oberfla- 

55 chenharte um mehr als den Fakior 2 und einer Randschichi- 
dicke >200 um charakierisien isi. 

Mil der Erfindung konnien nachsiehende Ergebnisse er- 
reichi werden: 

Auf Bauieilen aus nichirosiendem ausienitischen Edelsiahl 
« (DIN 1.4401) konnien siicksioffhaliige Randschichien er- 
zeugi werden. die eine Oberrlachenharie von HV 0.1 800 
und eine deuiliche Verbesserung des Verscr.« ji6verhaliens 
aufweisen. Die Randschichien zeigien zusaizlich eine ver- 
besserie Korrosionsbesiandigkeii. insbesondere gegen 
65 LochfraB. Lichimikroskopisch isi die SiicksiorY- Diffusions- 
schichi. in der der SiicksiorY weiigehend in Form niiridi- 
scher Ausscheidunsen vorliegi. deuilich zu : crscheiden 
von der oberflachennahen sticksioftrialiigcn -hi. in der 
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der Siicksioff wciigehcr.d in 1 orn: ^orlicgi. In der 

Ronieenbeu'jung zeiei sich fur die obcrrtachennahe suck- 
siotThaliige Schichi. : -n der der SiicksiorT wciigehend in ge- 
loQier Form vorliegi. ein aiisicnii inches Gefiige. O.e ausiem- 
lischen Rerlexc weiscn cine charakierisiische Verbreiieruns 5 
und Vcrschicbung zu klcincrcn Winkeln auf. die aus den. 
hohen Anieil an gelosteni Siicksioff rcsuliicn. Da> Kon/en- 
iraiionsprohl zeigi cinen Siicksioftgehali >3 l i in der ober- 
flachennahen Scir.chi und einen fur cine Siicksion-Diffusi- 
onsschichi rypisehen Profilverlauf in der weiigchcnd :ueiall- M 
niiridhahieen Schichi. Die eesaniie Randschschidickc be- 
iragi ca. 500 um. 

Die Erfindung wird nachfolgend an je einem Ausfuh- 
runssbeispiel fUr die Randschichi und das Verfahren *ur 
Hersiellung dieser naiier beschrieben. 

Acsfuhrungsbcispicl fiir die Randschichi: 
Die stickstoffhaliige Randschichi hai einen Mehrschichien- 
aufbau. der aus vcrschicdencn Erschcinungsfonucn des 
Sticksiofts besiehi. In der auf dem Siahlbauiei) unniiuelbar 
aufliegendcr ersien Schichi liegi der Siicksioff weilgehend 
in nitridischer Fonn als Niiridausscheiduni! yor. Die Dicke 
dieser ersien Schichi beiragi eiwa 500 um. Cher der ersien 
Schichi behndei sich eine zweiie SiicksiorYschich! einer 
Dicke von eiwa 10 um. wobei der Siicksioff in dieser zwei- 
icn Schichi iiberwiegend in gelosier Form vorliegi. 25 

Ausfuhrungsbeispiel fur das Verfahren: 
Ein Bauieil aus nichirosiendem ausieniiischen Siahl (DEN 
1 .4401*)- das bei einer Temperaiur von 500°(.\ einer Behand- 
lunsszeit von 4 h, einem Ofendruck von 400 Pa. einer Span- 
nuno von 600 V. in einem Gemisch aus Wassersioff und 3o 
Siicksioff (Vblunienanieile: H:/N:=20/S0) auf etne Rand- 
schichtdicke von 500 pin plasm an i men wurde. wird durch 
Besirahlung mil Plioionen kurzzeitig auf eine Oberfliichen- 
lemperaiur von 1400*C erwaniu. Dazu wird in aimosphari- 
scher Umcebung niiiiels fokussierter Bliizlichier eine Lei- « 
srungsdichte von 60kW/cnr mil einer Einwirkdauer von 
0,5 nis auf die Oberflache des Bauieils aufgebracht. An- 
schlieBend wird das Bauieil wieder in einen Plasmaofen ein- 
gesetzt. Nach Anlecen einer Spannung von 600 V wird das 
Bauieil zwei Siunden bei 380°C in einem Gemisch aus Was- -w 
sersiorY und Siicksioff ( Volumenanieile: H 2 /N : =20/S0) ni- 
iriert. 

Paientanspruche 

45 

1. Siicksiofthaliige Randschichi auf Bauieilen aus 
nichirosiendem Siahl. wobei der Siicksioff in der 
Randschichi weiigehend in nitridischer Form als Ni- 
iridausscheidung vorliegi. dadurch gckenn^eichnet. 
da6 sich auf der'Siicksioffschichi in nitridischer Form 
eine weiiere siicksioffhaltige Schichi hefindei. in der 
der Siicksioff weiigehend in gelosier Fonn vorliegi. 

2. Verfahren zur Hersiellung einer slicksioffhaliigen 
Randschichi auf Bauteilen aus nichirosiendem Siahl. 
wobei die Bauieile bei Teniperaiuren zwischen 450 und 55 
600°C niirien werden. dadurch gekennzeichneu daB in 
die niiriene Oberllachc zur obcrflachlichen Erwar- 
niung auf mindesiens 1200°C Energie roil einer Lei- 
stungsdichie von >20 kW/cnr und einer Einwirkdauer 
<S ms eingebrachi wird und da£ die Bauieile bei Tern- 
oeraiuren zwischen 350 und 450°C minds Ionenim- 
plantation oder im Plasma niirien werden. 

3. Vertahren nach Anspruch 2. dadurch gekennzeich- 
nei. daB die Oberflachenerwanv.ung niiiiels Phoionen- 
bcsirahlung bewirkr wird. 

4. Vertahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
nei. daB die Oberrlachenerwarniung miiiels Elekiro- 
neneinsaiz vorgenommen wird. 
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5. Verfahren r^^Bnspruch 2. dadurch yekennzeich- 
nci. daC» die Er^^Tmehrfach hiniercin^nder mil einer 
Einwirkdauer <5 nis eingebrachi wird. 
6 Verfahren nach Anspruch 2. d/idurch gekenn/eich- 
nei. daB die ObcrlVachenerwannung loka! erfolgi. 
7. Verfahren nach Anspruch 2. dadurch gekennzeich- 
neu daB die lonenimplaniaiion in einem Vakuum bei ei- 
nem Druck <10 Pa. mil lonenencrgien zwischen 4uo 
eV und 4() keV und mil Ienensiromdichien zwischen 
0.1 und 5 niA/cm : ausgetuhn wird. 
S. Verfahren nach Anspruch 2. dadurch eekennz-ich- 
nei. daB das Plasmaniirieren in einem V^akuum bei ei- 
nem Druck >10 Pa. mil konsianier oder pulsierender 
Gieichspannung zwischen 400 V und 4 kV und mil 
Siromdichien zwischen 0.1 und 5 iiiA/cnr ausgefuhri 
wird. 
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